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PRODUIT DADDITION-ESTERIFICATION D'ACIDE SUR ESTER GLYCIDYLIQUE, PROCEDE 
PREPARATION D'UN TEL PRODUIT, ET COMPOSITION DURCISSABLE CONTENANT UN TEL PRODUIT. 

L'invention concerne des produits de reaction d'addi- 
tion-esterification d'un acide 2, 2-bis(hydroxymethyl) alca- 
noique sur un monoester glycidylique d'acide alcanoTque, 
lesquels produits peuvent etre employes pour fabriquer des 
peintures, encres, colles, etc., saris solvant ou a faible te- 
neur en solvant, et presentent d'excellentes caracteristi- 
ques de compatibilite avec les agents durcisseurs et 
d'aptitude au durcissement. 

L'invention concerne aussi un procede permettant de 
preparer ces produits, dans lequel on fait fondre un acide 2, 
2-bis (hydroxy methyl)alcanoi'que avant de le melanger avec 
un monoester glycidylique de maniere a ce qu'ait lieu selec- 
tivement une reaction d'addition du groupe carboxy sur le 
groupe glycidyie. Le produit ainsi obtenu ne contient pres- 
que pas de composants indesirables a masse motaire ele- 
vee. 

L'invention concerne encore des compositions durcissa- 
bles qui contiennent un tel produit. 
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Produit d'addition-esterification d'acide sur ester 
glycidylique, procede de preparation d un tel produit, 
et composition durcissable contenant un tel produit 

La presence invention concerne des produits d'addition-esterifi- 
cation d'acide sur ester glycidylique, utilisables pour fabriquer des arti- 
cles tels que peintures, encres, colles, etc., sans solvant ou a faible teneur 
en solvant, et presentant d'excellentes caracteristiques de compatibilite 
avec les agents durcisseurs et d'aptitude au durcissement. Cette invention 
concerne aussi un procede permettant de preparer ces produits, ainsi que 
des compositions durcissables contenant un tel produit. 

Pour des raisons ecologiques, on s'est recemment toume, dans le 
domaine des peintures, encres, colles, etc., vers la fabrication de produits 
a faible teneur en solvant. Pour realiser ceci, on a envisage d'utiliser un 
diluant reactif. D'autre part, on etudie aussi, a l'heure actuelle, des encres 
et des peintures contenant, comme constituants principaux, des composes 
a faible masse moleculaire comme des diluants reactifs ou des oligomeres, 
15 en vue d'obtenir des produits a teneur en solvant tres faible, voire nulle. 

On a par exemple divulgue, dans le brevet US n° 4 314 918, 
l'idee consistant a melanger a une composition d'enduction un diluant 
reactif qui presente une fonctionnalite d'au moins 2,0, un indice d'acide 
inferieur a 50 mgKOH/g, une teneur en composes non-volatils superieure 
a environ 85 % et une viscosite Gardner-Holdt inferieure a Z 1Q . Dans les 
brevets US n° 5 952 452 et n° 6 069 203, on donne des exemples d'oligo- 
meres comportant des groupes hydroxy (oUgomeres de type polyester- 
polyol ou polyether-polyol), a melanger avec une composition d'enduc- 
tion a forte teneur en solides, ces oligomeres etant prepares par reaction 
25 d'un ester glycidylique d'acide gras ramifie. 
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Mais en raison de leurs modes de preparation, les diluants reac- 
tifs et oligomeres divulgu6s dans les brevets US mentionnes ci-dessus rea- 
gissent sans aucune selectivite avec de nombreux groupes fonctionnels et 
forment done en reagissant plus de composants qu'on n'en veut, ce qui en- 
traine une hausse de Tmdice de polydispersite (rapport de la masse molai- 
re moyenne en poids a la masse molaire moyenne en nombre) de la distri- 
bution des masses molaires, et par consequent, une augmentation de la vis- 
cosite des produits, ce qui est genant quand on veut f abriquer des produits 
a f aible teneur en solvant. 

Plus precisement : 

a) dans une combinaison d'un polyol et d'un ester ou ether de glyci- 
dyle, les groupes hydroxy du polyol ne manifestent aucune selectivite de 
reaction, et il se forme par consequent des composants indesirables, par 
reaction d'un certain nombre de molecules d'ester ou ether de glycidyle sur 
une molecule de polyol ; 

b) dans une combinaison d'un polyol et d'un anhydride d'acide, de 
maniere similaire, les groupes hydroxy du polyol ne manifestent aucune 
selectivite de reaction, et il se forme par consequent des composants inde- 
sirables, par reaction d'un certain nombre de molecules d' anhydride d'aci- 
de sur une molecule de polyol ; et 

c) dans une combinaison d'un ester ou ether de glycidyle et d'un hy- 
droxyacide a haut point de fusion, la reaction doit etre effectuee a haute 
temperature, et par consequent, il se deroule, en plus de la reaction voulue 
entre le groupe glycidyle et le groupe carboxy, une reaction entre le groupe 
hydroxy et le groupe carboxy, et il se forme ainsi des composants indesira- 
bles a masse moleculaire elevee. 

D' autre part, les poly ether-poly ols et poly caprolac tone-poly ols, 
diluants reactifs bien connus, presentent les inconvenients d'etre peu com- 
patibles avec les agents de durcissement et de donner, lors du durcisse- 
ment, des matieres de faible durete, en plus de celui, evoque ci-dessus, de 
donner lieu a la formation de composants a masse moleculaire elevee. 

La presente invention a pour but de proposer des produits de 
reaction d'addition-esterification d'acide sur ester glycidylique, compor- 
tant des groupes hydroxy, qui ne component presque pas de composants 
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indesirables a masse moleculaire elevee, qui presentent d'excellentes ca- 
racteristiques de reactivite et de compatibility, et que l'on puisse em- 
ployer dans la fabrication de peintures, encres, colles, etc., a forte teneur 
en solides ou a f aible teneur en solvant. Cette invention a aussi pour but de 
5 proposer un procede de preparation de tels produits d'addition-esterifica- 
tion a groupes hydroxy. 

En resultat d'etudes approfondies visant a atteindre les buts indi- 
ques ci-dessus, les auteurs de la presente invention ont decouvert que les 
produits obtenus par reaction d'addition-esterification d'un acide 2,2-bis- 
10 (hydroxymethyl)alcanoi'que dont la molecule comporte de 6 a 8 atomes de 
carbone (les hydroxyacides ainsi definis ont un point de fusion relative- 
ment bas) sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique dont la mole- 
cule comporte un groupe hydrophobe, non seulement peuvent etre utilises 
dans la fabrication de produits a forte teneur en solides ou a faible teneur 
15 en solvant, mais encore constituent des substances presentant d'excellen- 
tes caracteristiques de durcissabilite et de compatibility . Les auteurs de la 
presente invention ont en outre decouvert un procede efficace de prepa- 
ration de ces produits d'addition-esterification. 

20 La presente invention a done pour objet les produits que l'on 

obtient par une reaction d'addition-esterification d'un acide 2,2-bis(hy- 
droxymethyl)alcanoi'que de formule (I) ; 

r2 ° 

I 11 (I) 
HOCH 2 -C-C-OH 

25 CH 2 OH 

dans laquelle R 2 reprdsente un groupe alkyle comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone, 

sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique, de formule (II) 



30 



R i-C-0-CH 2 -CH-CH 2 (n) 
O V 



dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 atomes 
de carbone, 

35 et dont 1'indice d'acide est inferieur ou egal a 20 mgKOH/g. 
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La presente invention a aussi pour objet un procede de prepara- 
tion des produits d'addition-esterification mentionnes ci-dessus, procede 
caracterise en ce qu'on realise une reaction d'addition-esterification d'un 
acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoi'que de formule (I) 

5 R2 ° ' m 

I II (I) 

HOCH 2 — C-C— OH 
CH 2 OH 

dans laquelle R 2 represente un groupe alky le comportant de 2 a 4 atomes de 
10 carbone, 

sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique, de formule (II) 

r1-C-0-CH 2 -CH-CH 2 

° V 

15 dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 atomes 
de carbone, 

reaction que Ton fait se derouler jusqu'a ce que l'indice d'acide du produit 
obtenu devienne inferieur ou egal a 20 mgKOH/g. 

20 Dans ce qui suit, on decrit la presente invention de fagon plus 

detaillee. 

L'une des caracteristiques de Tinvention reside dans le fait qu'on 
emploie un acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique dont la molecule 
comporte de 6 a 8 atomes de carbone, comme par exemple Tacide 2,2- 

25 bis(hydroxymethyl)butano*ique. La molecule d'un tel compose reunit plu- 
sieurs groupes fonctionnels de reactivites differentes, a savoir deux grou- 
pes hydroxy et un groupe carboxy. II est facile, en realisant une reaction 
d'addition-esterification du groupe carboxy d'un tel acide bis(hydroxy- 
methyl) alcanoique sur un alcanoate de glycidyle, de synthetiser n'importe 

30 quel produit voulu d'addition-esterification h groupes hydroxy. 

On conn ait dej& des precedes de preparation de polyols par reac- 
tion d'un hydroxyacide, dont la molecule comporte un groupe hydroxy et 
un groupe carboxy, sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique (cf . 
brevets US n° 4 314 918 et n° 5 693 723). 
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Mais les hydroxyacides que l'on emploie habituellement sont les 
acides glycolique, lactique, hydroxypivalique, 12-hydroxystearique. ma- 
lique, citrique, tartrique, 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique, etc. Parmi 
ces hydroxyacides, les acides glycolique, lactique, hydroxypivalique et 
12-hydroxystearique ne component qu'un seul groupe hydroxy dans leur 
molecule, et c'est par consequent un compose a deux groupes hydroxy 
qu'ils donnent dans une reaction d'addition-esterification sur un alcanoate 
de glycidyle. II en resulte que, si Ton emploie dans un article un tel produit 
d'addition-esterification en grande proportion, l'article durcit moins bien. 
D'autre part, pour les acides polycarboxyliques, comme les acides mali- 
que, tartrique et citrique, il se pose un probleme de selectivite au cours de 
la reaction. En outre, l'acide 2,2-bis(hydroxym6thyl)propionique presen- 
te un point de fusion assez eleve (150 °C), ce qui oblige a effectuer a haute 
temperature la reaction d'addition du groupe carboxy sur le groupe glyci- 
dyle de Tester, avec le risque de voir se derouler des reactions seconda- 
res, dune part entre le groupe hydroxy et le groupe carboxy, d'autre part 
entre le groupe hydroxy et le groupe glycidyle. 

Selon cette invention, c'est un acide 2,2-bis(hydroxymethyl)al- 
canoique dont la molecule comporte de 6 a 8 atomes de carbone et qui pre- 
sente un point de fusion relativement bas (par exemple de l'acide 2,2- 
bis(hydroxymethyl)butanoique, dont le point de fusion vaut 1 10 °C) que 
Ton soumet, en tant que produit de depart, a une reaction d'addition-esteri- 
fication sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique. Quand on em- 
ploie de l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique, on peut en faire re- 
agir le groupe carboxy sur le groupe glycidyle, meme en l'absence de sol- 
vant, a une temperature relativement peu elevee, soit environ 1 10 °C ou 
plus' A une temperature aussi peu elevee, il est peu probable que des reac- 
tions secondares, comme une reaction entre le groupe hydroxy et le grou- 
pe carboxy ou une reaction entre le groupe hydroxy et le groupe glycidyle, 
se deroulent au point de devenir ggnantes, et la distribution des masses 
moleculaires du produit se retrecit jusqu'a devenir tres proche d'une mo- 
nodispersion. On peut ainsi obtenir un produit d'addition-esterification 
d'acide sur ester glycidylique, comportant des groupes hydroxy, qu'on 
peut tres bien utiliser pour fabriquer des articles a forte teneur en solides 
ou a faible teneur en solvant. 
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Comme exemples d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique de 
formule (I), on peut mentionner l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique, 
l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)pentanoique et l'acide 2,2-bis(hydroxy- 
methyl)hexanoi"que, la preference aUant a l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)- 
butanoi'que. 

Une autre caracteristique de l'invention reside dans le fait qu'on 
emploie, en tant que partenaire de reaction pour l'acide 2,2-bis(hydroxy- 
methyl)alcanoi*que dont il est question ci-dessus, un compose glycidyli- 
que particulier, c'est-a-dire un monoester glycidylique d'acide alcanoique. 
On connait beaucoup de composes dont la molecule comporte un groupe 
glycidyle. D'apres les etudes menees par les auteurs de la presente inven- 
tion, une reaction d'addition d'un groupe carboxy sur un ether de glycidyle 
ne peut que difficilement etre stoechiometrique, et il en resulte qu'une par- 
tie des produits de depart reste sans reagir et forme une fraction de pro- 
duits volatils, ce qui est genant du point de vue de la baisse des emissions 
de COV (composes organiques volatils). 

Selon la presente invention, on fait reagir un acide 2,2-bis(hy- 
droxy methyl) alcanoique de formule (I), indiquee plus haut, sur un mono- 
ester glycidylique d'acide alcanoique, de formule (II) 

R l_C-o-CH 2 -CH-CH 2 (n) 
O V 

dans laqueile R l represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 atomes 
de carbone, et de preference, de 4 a 13 atomes de carbone. 

Si, dans la formule (II) donnee ci-dessus, R 1 comporte moins de 
4 atomes de carbone, la polarite du produit a groupes hydroxy obtenu iors 
de la reaction d'addition-esterification devient trop elevee, ce qui peut le 
rendre moins compatible avec les durcisseurs et autres agents. Mais si R 1 
comporte plus de 20 atomes de carbone, il peut se faire que le produit a 
groupes hydroxy obtenu lors de la reaction d'addition-esterification four- 
nisse un materiau qui durcit moins bien. II est preferable que le groupe 
alkyle, represente par R l , de cet alcanoate de glycidyle soit ramifie, plutot 
que lineaire. En effet, un alcanoate de glycidyle de formule (II) donnee ci- 
dessus oii R 1 represente un groupe alkyle ramifie donne un produit d'addi- 
tion-esterification de Tinvention qui est plus compatible avec les durcis- 
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seurs et autres agents et qui fournit un rnateriau qui durcit bien davantage. 

Comme exemples de monoesters glycidyliques d'acide alcanoi- 
que de formule (II) donnee ci-dessus, on peut citer les esters glycidyliques 
des acides pivalique, hexanoique, cyclohexanecarboxylique, 2-ethylhexa- 
noique, isononanoYque, decanoique, undecanoique, laurique, myristique, 
palmitique et stearique, ainsi que les produits de marques Cardura® E 10 
(produit qui est de Tester glycidylique d'acide neodecanoique, fabrique 
par la societe Japan Epoxy Resin Co., Ltd.), Glydexx® N10 (produit dont 
le constituant principal est de Tester glycidylique d'acide neodecanoique, 
fabrique par la societe Exxon Mobil Corporation) et Araldite® PT910 
(produit dont le constituant principal est de Tester glycidylique d'acide 
neodecanoique, fabrique par la societe Ciba-Geigy). On peut n'employer 
qu'un seul de ces composes, ou bien utiliser un melange de deux de ces 
composes ou plus. Parmi les composes mentionnes ci-dessus, ce sont les 
esters glycidyliques des acides pivalique, cyclohexanecarboxylique, 2- 
ethylhexanoique, isononanoYque et decanoique, ainsi que les produits 
Cardura® E10, Glydexx® N10 et Araldite® PT910, que Ton prefere em- 
ployer, car ils offrent un bon 6quilibre entre la compatibilite avec un dur- 
cisseur ou un agent similaire et la durete du materiau durci forme a partir 
du produit a groupes hydroxy obtenu par addition-esterification. 

Les produits d'addition-esterification d'acide sur ester glycidy- 
lique de la presente invention, qui comportent des groupes hydroxy, sont 
les produits d'une reaction d'addition-esterification d'un acide 2,2-bis- 
(hydroxymethyl)alcanoique, de formule (I) donnee plus haut, sur un mo- 
noester glycidylique d'acide alcanoYque, de formule (II) donnee plus haut. 
Ces produits doivent presenter un indice d f acide inferieur ou egal a 20 
mgKOH/g, et de preference inferieur ou egal a 10 mgKOH/g, et ils presen- 
tent d habitude un indice d'hydroxyle qui vaut de 300 a 550 mgKOH/g, et 
de preference de 350 a 530 mgKOH/g. Les principaux constituants d'un tel 
produit sont des composes correspondant aux formules suivantes (III) et 
(IV), dans lesquelles R 1 etR 2 ont les significations indiquees plus haut : 



O R 2 



li I (HI) 
R 1 ^C— 0-CH 2 -CH~CH 2 — 0-C-C-CH 2 OH 

O OH CH 2 OH 



2828883 



8 

O R 2 

1 II I 

R -C— 0-CH 2 -CH — 0-C-C-CH 2 OH (iv) 

O CH 2 CH 2 OH 

I 

OH 

Si l'indice d'acide d'un produit d'addition-esterification de la 
presente invention vaut plus de20 mgKOH/g, il se forme au sein de la resine 
des depots d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique n'ayant pas reagi, 
ce qui n'est pas souhaitable. II est preferable qu'un produit d'addition-este- 
rification de cette invention contienne aussi peu que possible d'acide 2,2- 
bis(hydroxymethyl)alcanoi*que et de monoester glycidylique d'acide alca- 
noi'que qui n'auraient pas reagi, et contienne egalement aussi peu que pos- 
sible de produits de reaction secondares. II est preferable qu'un produit 
d'addition-esterification de la presente invention contienne au moins 80 % 
en poids, et mieux encore au moins 90 % en poids, de composes correspon- 
dant aux formules (III) et (IV) donnees ci-dessus. 

Les composes de formules (III) et (TV) donnees ci-dessus sont 
des composes nouveaux qui n'ont jamais ete decrits dans la litterature an- 
te rieure, et qui constituent done une partie de cette invention. 

C'est par le procede decrit ci-dessous qu'on prepare les produits 
d'addition-esterification d'acide sur ester glycidylique de la presente in- 
vention, lesquels produits comportent des groupes hydroxy. 

Selon cette invention, on commence par faire fondre un acide 
2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoxque de formule (I) donnee plus haut, puis 
on melange la masse fondue ainsi obtenue avec un monoester glycidylique 
d'acide alcanoique de formule (II) donnee plus haut, et Ton fait reagir le 
tout, en une reaction d'addition-esterification de Tacide sur le groupe gly- 
cidylique de Tester, jusqu'a ce que l'indice d'acide du produit de reaction 
devienne egal ou inferieur a 20 mgKOH/g. On obtient ainsi un produit 
d'addition-esterification d'acide sur ester glycidylique, qui comporte des 
groupes hydroxy. 

Dans le procede de preparation des produits de la presente inven- 
tion, on chauffe jusqu'a le faire fondre un acide 2,2-bis(hydroxymethyl)- 
alcanoique, de formule (I) donnee plus haut, qui presente un bas point de 
fusion et qui se dissout bien dans un solvant, commeparexemple de l'acide 
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2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique (point de fusion : 1 10 °C), puis on fait 
reagir la masse fondue resultante avec un monoester glycidylique d'acide 
alcanoique. En operant ainsi, conformement a l'invention, on effectue cette 
reaction a une temperature assez basse pour empecher le deroulement de 
reactions secondaires, car il est alors facile de maitriser la reaction de ma- 
niere a faire reagir selectivement le groupe carboxy sur le groupe glycidy- 
le. On peut ainsi preparer un produit d'addition-esterification d'acide sur 
ester glycidylique, qui comporte des groupes hydroxy et qui se rapproche 
d'un triol monodisperse. 

Lorsque Ton effectue une reaction d'addition-esterification d un 
acide 2,2-bis-(hydroxymethyl)alcanoique de formule (I) sur un monoester 
glycidylique d'acide alcanoique de formule (II), il est preferable que la 
temperature de reaction vaille a peu pres de 1 10 a 140 °C, pour que l'acide 
2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique fonde bien, pour que la reaction d'ad- 
1 5 dition-esterification de cet acide sur Tester soit assez rapide, et pour qu'il 
y ait moins de risques de voir des reactions secondaires se derouler ou le 
produit de reaction se colorer. On peut accelerer la reaction d'addition- 
esterification de l'acide sur Tester en ajoutant au melange reactionnel un 
catalyseur basique comme une amine, mais on court alors le risque d'obte- 
20 nir un produit de reaction colore. II est done preferable de realiser la reac- 
tion en l'absence de tout catalyseur, afin d'obtenir un produit de reaction 
incolore ou peu colore. 

Selon le mode operatoire indique dans le brevet US n° 4 314 918, 
on ne fait pas fondre au prealable l'acide 2, 2-b is (hydroxy methyDpropio- 
25 nique, et e'est done de l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique solide 
qu'on melange avec un monoester glycidylique d'acide alcanoique, en une 
seule fois, avant de faire reagir le tout. Mais l'acide 2,2-bis(hydroxyme- 
thyl)propionique presente un point de fusion assez eleve, valant au moins 
150 °C, et il est par ailleurs peu soluble dans les solvants, ce qui oblige a 
mener la reaction a haute temperature. De plus, comme e'est en une seule 
fois, d'apres cette technique anterieure, que Ton melange l'acide 2,2-bis- 
(hydroxymethyl)propionique avec le monoester glycidylique d'acide alca- 
noique, il se produit alors un degagement de chaleur si important qu'il est 
difficile de bien maitriser la temp6rature de reaction, et que par consequent, 
35 Ton risque de voir se derouler des reactions secondaires. 
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Selon le mode operatoire indique dans le brevet US n° 5 693 723, 
c'est en quatre fois, c'est-a-dire en quatre operations distinctes d'addition, 
qu'on melange de l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique avec un mo- 
noester glycidylique d'acide alcanoi'que. Mais si Ton suit ce mode opera- 
toire, il y a des groupes glycidyle qui disparaissent pendant que la reaction 
se deroule, et par consequent, en fin de reaction, l'indice d'acide ne dimi- 
nue pas et la reaction ne progresse pas suffisamment. 

Mais si Ton suit le mode operatoire de la presente invention, on 
chauffe jusqu'a le faire fondre un acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoi- 
que, puis on melange la masse fondue resultante avec un monoester glyci- 
dylique d'acide alcanoi'que, et Ton fait subir au melange obtenu une reac- 
tion d'addition-esterification de l'acide sur Tester glycidylique, a une tem- 
perature a la quelle les reactions secondaires ne peuvent pas avoir lieu. Du 
point de vue technique, le procede de Tinvention presente done un grand 
avantage : le groupe carboxy reagit selectivement sur le groupe glycidyle, 
ce qui empeche le produit d'atteindre une masse moleculaire trop elevee. 

On peut soit chauffer l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique 
et le faire fondre seul, soit le dissoudre dans un solvant. Dans ce dernier 
cas, le solvant utilise n'est pas soumis a des restrictions particulieres, 
mais il est preferable qu'il ne reagisse ni avec les produits de depart, ni 
avec le produit de reaction. II est en particulier avantageux d'employer 
comme solvants des esters ou des cetones qui peuvent dissoudre suffisam- 
ment bien l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique. Si Ton emploie un 
solvant pour realiser la reaction du procede de Tinvention, on peut l'elimi- 
ner partiellement ou totalement, une fois la reaction terminee. Dans ce 
cas, il vaut mieux employer un solvant facile a eliminer. A cet egard, 1* ace- 
tate de butyle, Tacetate d'isobutyle et la methyl-isobutyl-cetone sont des 
solvants particulierement indiques. On peut aussi, quand on met en ceuvre 
le procede de Tinvention, dissoudre l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alca- 
noique dans une solution, dans un solvant organique, d'une resine comme 
une resine acrylique ou une resine polyester, utilisable en tant que compo- 
sant resine dans une peinture, une encre, une colle, etc., ou meme dans une 
telle resine seule, sans addition de solvant organique, puis faire reagir 
Tacide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoi*que ainsi dissous avec le monoester 
glycidylique d'acide alcanoi'que dont il est question plus haut. 
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Selon le procede de l'invention, on fait reagir un acide 2,2 -bis- 
(hydroxymethyl)alcanoique de formule (I) et un monoester glycidylique 
d'acide alcanoique de formule (II), en des quantites telles que la propor- 
tion des groupes epoxy du monoester glycidylique de formule (II) vaille 
de 0,8 a 1,5 equivalent, de preference de 0,9 a 1,2 equivalent et mieux en- 
core de 0,95 a 1,1 equivalent par equivalent de groupes carboxy de l'acide 
2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique de formule (I), et ce, afin qu'il reste le 
moins possible de produits de depart n'ayant pas reagi. Quand il reste dans 
le produit de reaction de l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique qui 
n'a pas reagi, il peut y former des depots, et d'autre part, quand il reste dans 
le produit de reaction du monoester glycidylique d'acide alcanoique qui 
n'a pas reagi, il s'y comporte comme un plastifiant ou un constituant vola- 
til, ce qui n'est pas souhaitable. 

De plus, selon le procede de la presente invention, on fait reagir 
un acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique de formule (I) et un mono- 
ester glycidylique d'acide alcanoique de formule (II), jusqu'a ce que l'in- 
dice d'acide du produit d'addition-esterification devienne egal ou infe- 
rieur a 20 mgKOH/g, et de preference, egal ou inferieur a 10 mgKOH/g, 
ceci afin d'empecher la formation de depots d'acide 2, 2-bis (hydroxy me- 
thyl)alcanoique qui n'aurait pas reagi. 

Les produits d'addition-esterification d'acide sur ester glycidy- 
lique obtenus selon le procede de la presente invention, qui component des 
groupes hydroxy, contiennent, en tant que constituants principaux, des 
composes correspondant aux formules (IH) et (TV) indiquees plus haut. 
D'habitude, un tel produit d'addition-esterification contient des composes 
qui correspondent a l'une et a l'autre de ces deux formules. Les proportions 
de ces deux types de composes dans le produit d'addition-esterification 
peuvent varier en fonction des conditions de reaction, mais ceci n'a pas 
vraiment d'importance car on estime que le but de l'invention est atteint 
quelles que soient ces proportions. 

On peut facilement isoler les composes de formules (III) et (IV) 
a partir du produit de reaction et les purifier en operant selon n'importe 
quel procede habituel, comme une combinaison appropriee d'operations 
d'extraction, de chromatographic, etc. 
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EL est preferable qu'un produit d'addition-esterification a grou- 
pes hydroxy obtenu selon le precede de cette invention presente un indice 
d'hydroxyle valant de 300 a 550 mgKOH/g, et mieux encore, de 350 a 530 
mgKOH/g, ceci pour des raisons d'aptitude au durcissement apres combi- 
5 naison du produit avec un durcisseur en une composition d'enduction dur- 
cissable, de compatibilite avec les durcisseurs, etc. 

Les principaux constituants des produits d'addition-esterifica- 
tion de cette invention, e'est-a-dire les composes de formules (III) et (IV), 
component dans leur molecule, d'une part trois groupes hydroxy tres reac- 
10 tifs, d' autre part un groupe hydrophobe qui les equilibre bien. Par conse- 
quent, les produits de l'invention presentent a la fois, ce qui est remarqua- 
ble, une bonne compatibilite avec les agents durcisseurs et une bonne apti- 
tude au durcissement. 

Les triols de formules (III) et (IV) mentionnees plus haut, qui sont 
15 les principaux constituants des produits de reaction d'addition-esterifica- 
tion d'acide sur ester glycidylique de cette invention, presentent une fai- 
ble masse moleculaire, et par consequent une faible viscosite, et en outre, 
ils presentent des indices d'hydroxyle eleves. Tout ceci fait que, quand on 
combine ces triols avec par exemple un durcisseur de type polyisocyanate, 
20 de viscosite generalement faible, dans le but d'en faire une composition 
d'enduction durcissable, il faut, pour harmoniser les nombres d'equiva- 
lents fonctionnels hydroxy et isocyanate au sein du melange, mettre dans 
celui-ci plus de durcisseur polyisocyanate peu visqueux que dans le cas oil 
Ton emploie une resine classique a faible indice d'hydroxyle, et il en re- 
25 suite qu'on peut ainsi produire plus de composition durcissable peu vis- 
queuse, ce qui est tres avantageux dans le cadre de la fabrication d'articles 
a faible teneur en solvant. 

C'est par consequent avec grand profit que Ton peut employer les 
produits de reaction d'addition-esterification d'acide sur ester glycidyli- 
30 que obtenus selon la presente invention, en tant que compositions durcis- 
sables, dans le dornaine des peintures, encres, colles, etc., pour fabriquer 
des articles tels que peintures, encres, colles, etc., sans solvant ou a faible 
teneur en solvant. 
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C'est done un autre objet de la presente invention que de propo- 
ser des compositions durcissables qui contiennent un produit d'addition- 
esterification d'acide sur ester glycidylique de la presente invention, ainsi 

qu'un agent durcisseur. 

Comme agent durcisseur a combiner avec un produit d'addition- 
esterification de la presente invention, on peut employer un agent dont la 
molecule comporte un groupe fonctionnel qui peut reagir avec un groupe 
hydroxy. Comme exemples de tels agents durcisseurs, on peut citer les po- 
lyisocyanates, les resines aminoplastes, les resines a groupes anhydride 
d'acide, les resines a groupes epoxy et les resines a groupes alcoxysilyle. 
Parmi ces composes, ce sont les polyisocyanates et les aminoplastes qm 
conviennent particulierement bien. 

Les polyisocyanates dont il est question ci-dessus englobent 
aussi bien ceux dont les groupes isocyanate NCO ne sont pas "bloques", et 
15 qui seront appeles par la suite "polyisocyanates non-bloques", que ceux 
dont les groupes isocyanate sont "bloques", et qui seront appeles par la 
suite "polyisocyanates bloques". 

Parmi les polyisocyanates non-bloques, il y a les polyisocyana- 
tes organiques eux-memes, par exemple les diisocyanates aliphatiques 
comme le lysine-diisocyanate, Thexamethylene-diisocyanate et le tnme- 
thylhexane-diisocyanate, les diisocyanates alicycliques comme le xyly- 
lene-diisocyanate hydrogene, Visophorone-diisocyanate, le methylcyclo- 
hexane-2,4-diisocyanate, le m 6thylcyclohexane-2,6-diisocyanate, le 4,4*- 
methylene-bis(cyclohexyl-isocyanate), et le l,3-bis(isocyanatomethyl)- 
95 cyclohexane, les diisocyanates aromatiques comme le tolylene-dnsocya- 
nate le xylylene-diisocyanate et le dipheny lmethane-diisocy anate, et les 
polyisocyanates comportant trois groupes isocyanate ou plus, comme le 
lysine-triisocyanate. On peut aussi mentionner les produits d'addition des 
polyisocyanates organiques cites ci-dessus et de polyols, de resines poly- 
esters a faible masse moleculaire, deau ou de composes similaires, les po- 
lymeres cycliques des diisocyanates organiques cites ci-dessus, comme 
les isocyanurates, et les produits daddition, de type biuret, des diisocya- 
nates organiques cites ci-dessus, ainsi que les copolymeres de composes 
isocyanates a insaturation ethylenique, comme l'acrylate dlsocyanato- 
ethyle le methacrylate d'isocyanatoethyle ou le m-isopropenyl-cumene- 
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oc-isocyanate, et d'autres composes a insaturation ethyl6nique. 

Un polyisocyanate bloque est un polyisocyanate du type decrit 
ci-dessus, mais dont les groupes isocyanate sont bloques par un agent de 
blocage.-Comme exempies appropries d'agents de blocage, on peut men- 
tionner ceux de type phenol, comme les phenol, cresol et xylenol, ceux de 
type lactame, comme les e-caprolactame, 6-valerolactame, y-butyrolacta- 
me et P-propiolactame, ceux de type alcool comme les methanol, ethanol, 
n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, tertiobutanol, ether mo- 
nomethylique d'ethyleneglycol, ether monoethylique d'ethyleneglycol, 
ether monobutylique d'ethyleneglycol, ether monomethylique de diethy- 
ieneglycol, ether monoethylique de diethyleneglycol, ether monomethy- 
lique de propyleneglycol et alcool benzylique, ceux de type oxime, com- 
me les formaldoxime, acetaldoxime, acetone-oxime, methyl-ethyl-ceto- 
ne-oxime, diacetyle-monoxime, benzophenone-oxime et cyclohexanone- 
oxime, et ceux de type a methylene actif comme les malonate de dimethy- 
le, malonate de diethyle, acetylacetate d'ethyle, acetylacetate de methyle 
et acetylacetone. On peut facilement bloquer les groupes isocyanate d'un 
polyisocyanate non bloque en melangeant celui-ci avec Tun des agents de 
blocage mentionnes ci-dessus. 

On peut employer un seul de ces polyisocyanates ou en utiliser 
un melange de deux ou plus. 

Parmi les resines aminoplastes dont il est question plus haut, on 
peut citer par exemple les resines a groupes hydroxymethyl-amino, qu'on 
obtient en faisant reagir sur un aldehyde un compose amine tel que mela- 
mine, uree, benzoguanamine, acetoguanamine, stearoguanamine, spiro- 
guanamine ou dicyandiamide. On peut egalement mentionner les resines 
de melamine & groupes hydroxymethyle etherifies par un ou plusieurs al- 
cools, de preference des monoalcools en C^. Une resine qui convient par- 
ticulierement bien est une resine de melamine dont on a etherif ie au moins 
une partie des groupes hydroxymethyle avec un monoalcool en C^. 

Pour preparer une composition durcissable de la presente inven- 
tion, on melange Tun avec Tautre un produit de reaction d'addition-esteri- 
fication d'acide sur ester de glycidyle et un agent durcisseur, choisi parrni 
ceux qui sont mentionnes plus haut, en des quantites telles que le rapport 
du produit d'addition-esterification a Tagent durcisseur, en poids de ma- 
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tieres solides, vaille de 80/20 a 20/80, de preference de 70/30 a 30/70, et 
mieux encore de 60/40 a 35/65. 

On peut en outre incorporer a une composition durcissable de 
l'invention, au besoin, un catalyseur de durcissement, un pigment et/ou 
5 un modificateur de viscosite. On peut employer les compositions durcis- 
sables de l'invention pour fabriquer des peintures, des encres, des colles, 
etc. On peut choisir, en fonction de la nature de l'agent durcisseur ou de 
Implication envisag6e pour la composition, les conditions appropriees 
dans lesquelles on fera durcir une composition durcissable de l'invention. 
10 Par exemple, quand on emploie une telle composition durcissable en tant 
que peinture, il est recommande de la f aire durcir en la maintenant pendant 
10 a 40 minutes a une temperature d'environ 100 a 180 °C. 

Dans ce qui suit, on illustre l'invention de facon plus detaillee, a 
15 l'aide d'exemples et d'exemples comparatifs, Parties et pourcentages sont 
ponderaux, et les valeurs donnees pour l'epaisseur d'un film de revetement 
sont celles que l'on mesure pour le film durci. 

Preparation de produits de reaction d'addition-esterification 
20 d'acide sur ester de glycidyle 

Exemple 1 

Dans un reacteur equipe d'un agitateur, d un refrigerant, d'un 
dispositif de reglage de la temperature, d'un tube d'introduction d'azote 
25 et d'une ampoule a robinet, on introduit 296 parties d'acide 2,2-bis(hydro- 
xymethyDbutanoique. On remplace par de l'azote 1' air qui se trouve dans 
le reacteur, puis on chauffe l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique a 
120 °C pour le faire fondre. On ajoute ensuite a cette masse fondue, goutte 
a goutte et en 2 heures, 490 parties du produit commercialise sous la mar- 
30 que Cardura® E10 par la societe Japan Epoxy Resin Co., Ltd. et principa- 
lement constitue par du neodecanoate de glycidyle, tout en maintenant la 
temperature a 120 °C. Quand Tindice d'acide du melange reactionnel de- 
vient egal ou inferieur a 9 mgKOH/g, on met fin a la reaction. On obtient 
ainsi un produit (A-l) d'addition-esterification a groupes hydroxy (resine 
35 hydroxyiee A-l). 
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Ce produit (A-l) presente une teneur en solides d'environ 98 %, 
une viscosite Gardner-Holdt a 20 °C de Zg-Z^ un indice de coloration de 1, 
un indice d'hydroxyle de 428 rngKOH/g, une masse molaire moyenne en 
nombre de 600, une masse molaire moyenne en poids de 610, et un indice 
de polydispersite (M p /M n ) de 1,02 (masses molaires moyennes determi- 
nees par chromatographic par permeation de gel, meme chose ci-apres). 

Les spectres de ce produit, obtenus lors d'analyses par spectro- 
metrie infra-rouge, par spectrometrie de RMN du proton (chloroforme 
deuterie, temperature ambiante, 0-10 ppm) et par spectrometrie de RMN 
du carbone-13 (chloroforme deuterie, temperature ambiante, 0 - 200 ppm) 
sont donnes respectivement sur les figures 1, 2 et 3 annexees. 

Les analyses par spectrometrie de RMN indiquent que ce produit 
(A-l) contient a peu pres 22 % en poids du compose de formule (III) ou R 1 
represente un groupe alkyle en C g . 10 et R 2 represente un groupe ethyle, et 
a peu pres 75 % en poids du compose de formule (IV) ou R l represente 
un groupe alkyle en C g _ 10 et R 2 represente un groupe ethyle. 

Exemple 2 

Dans un reacteur identique a celui employe dans l'exemple 1, on 
introduit 296 parties d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique et 197 
parties d f acetate d'isobutyle. On remplace par de l'azote Tair qui se trouve 
dans le reacteur, puis on chauffe le contenu du reacteur a 120 °C pour obte- 
nir une masse fondue, a laquelle on ajoute ensuite, goutte a goutte et en 
2 heures, 490 parties du produit Cardura® E10, tout en maintenant la tem- 
perature a 120 °C. Quand Tindice d'acide du melange reactionnel devient 
egal ou inferieur a 9 mgKOH/g, on met fin a la reaction, puis on chasse 
Tacetate d'isobutyle par evaporation sous pression reduite. On obtient ainsi 
un produit (A-2) d addition-esterirication a groupes hydroxy (resine hy- 
droxy lee A-2). 

Ce produit (A-2) presente une teneur en solides d'environ 98 %, 
une viscosite Gardner-Holdt a 20 °C de 'Z$-'Z n * un indice de coloration de 1 , 
un indice d f hydroxyle de 428 mgKOH/g, une masse molaire moyenne en 
nombre de 600, une masse molaire moyenne en poids de 610, et un indice 
de polydispersite (Mp/M^) de 1,02 . 
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Les analyses par spectrometrie de RMN indiquent que ce produit 
(A-2) contient a peu pres 22 % en poids du compose de formule (in) ou R 1 
represente un groupe alkyle en C 8 . l0 et R 2 represente un groupe ethyle, et 
a peu pres 75 % en poids du compose de formule (IV) ou R 1 represente 
un groupe alkyle en C 8 . 10 et R 2 represente un groupe ethyle. 

Exemple 3 

Dans un reacteur identique a celui employe dans l'exemple 1, on 
introduit 296 parties d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique et 197 
parties de 3 -ethoxy propionate d'ethyle. On remplace par de l'azote l'air qui 
se trouve dans le reacteur, puis on chauffe le contenu du reacteur a 120 °C 
pour obtenir une masse fondue, a laquelle on ajoute ensuite, goutte a goutte 
et en 2 heures, 490 parties du produit Cardura® E10, tout en maintenant la 
temperature a 120 °C. Quand l'indice d'acide du melange reactionnel de- 
vient egal ou inferieur a 9 mgKOH/g, on met fin a la reaction. On obtient 
ainsi un produit (A-3) d'addition-esterification a groupes hydroxy (resine 

hydroxy lee A-3). 

Ce produit (A-3) presente une teneur en solides d'environ 77 %, 
une viscosite Gardner-Holdt a 20 °C de Q-R, un indice de coloration de 1, 
un indice d'hydroxyle de 430 mgKOH/g, une masse molaire moyenne en 
nombre de 590, une masse molaire moyenne en poids de 600, et un indice 
de polydispersite (Mp/IVL.) de 1,02 . 

Les analyses par spectrometrie de RMN indiquent que ce produit 
(A-3) contient, si Ton ne tient pas compte du solvant, a peu pres 23 % en 
poids du compose de formule (IH) ou R l represente un groupe alkyle en C 8 . 10 
et R 2 represente un groupe ethyle, et a peu pres 74 % en poids du compose 
de formule (IV) ou R l represente un groupe alkyle en C 8 _ j 0 et R 2 represente 
un groupe ethyle. 

Exemple comparatif 1 

Dans un reacteur identique a celui employe dans l'exemple 1, on 
introduit 490 parties du produit Cardura® E10, puis on remplace par de 
l'azote l'air qui se trouve dans le reacteur et l'on chauffe le contenu du r6- 
acteur a 120 °C. On y ajoute ensuite, en 8 portions distinctes et en 2 heures, 
296 parties d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoique. Une fois terminee 
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cette addition, on maintient la temperature a 120 °C pendant 3 heures, puis 
on determine l'indice d'acide du melange reactionnel. Mais cet indice vaut 
encore 75 mgKOH/g, aiors qu f il ne reste presque plus de groupes epoxy. 
Lorsqu'on laisse refroidir le melange reactionnel, il s'y depose une grande 
quantite d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoi'que. 

Exemple comparatif 2 

Dans un reacteur identique a celui employe dans l'exemple 1 , on in- 
troduit 490 parties du produit Cardura® E10 et 67 parties d'acide 2,2-bis- 
(hydroxymethyl)propionique, puis on remplace par de l'azote 1'air qui se 
trouve dans le reacteur et Ton chauffe le contenu du reacteur a 130 °C. Au 
bout d'un moment commence un degagement de chaleur, mais on maintient 
la temperature a 130 °C. On y ajoute ensuite, en 4 heures, 3 portions supple- 
mentaires de 67 parties d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique. Une 
fois terminee cette addition, on maintient la temperature a 150 °C pendant 
3 heures, puis on determine l'indice d'acide du melange reactionnel. Mais 
cet indice vaut encore 70 mgKOH/g, alors qu'il ne reste presque plus de 
groupes epoxy. Lorsqu'on laisse refroidir le melange reactionnel, il s'y de- 
pose une grande quantite d'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique. 

Exemple comparatif 3 

Dans un reacteur identique a celui employe dans l'exemple 1, on 
introduit 292 parties d'acide adipique. On remplace par de l'azote 1'air qui 
se trouve dans le reacteur, puis on chauffe le contenu du reacteur a 150 °C 
pour obtenir une masse fondue, a laquelle on ajoute ensuite, goutte a goutte 
et en 2 heures, 490 parties du produit Cardura® E10, tout en maintenant la 
temperature a 150 °C. Quand l'indice d'acide du melange reactionnel de- 
vient egal ou inferieur a 9 mgKOH/g, on met fin a la reaction. On obtient 
ainsi un produit (C-3) daddition-esterification a groupes hydroxy (resine 
hydroxy lee C-3). 

Ce produit (C-3) presente une teneur en solides d'environ 98 %, 
une viscosite Gardner-Holdt ^ 20 °C de Z 6 , un indice de coloration de 1 , un 
indice d f hydroxy le de 1 76 mgKOH/g, une masse molaire moyenne en nom- 
bre de 800, une masse molaire moyenne en poids de 910, et un indice de 
polydispersite (Mp/M^ de 1,13. 
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Preparation d'echantillons et tests 

En operant de la maniere indiquee ci-dessous dans les exemples 
de preparation 1 a 4, on prepare des echantillons de peinture claire, dilues 
avec de-l'acetate d'ether monomethylique de propyleneglycol de telle ma- 
niere que leur viscosite a 20 °C, estimee a Vaide d'une coupe Ford n° 4, 
vaille 60 secondes, puis on fait subir des tests a ces echantillons. 

Exemple de preparation 1 

On melange 100 parties de resine hydroxylee (A-l), obtenue 
selon l'exemple 1, et 150 parties du polyisocyanate fabrique et commer- 
cialise sous la marque Sumidur® N-3300 par la societe Sumitomo Bayer 
Urethane Co., Ltd. On dilue ensuite le melange resultant avec de l'acetate 
d'ether monomethylique de propyleneglycol, et l'on obtient ainsi une pem- 
ture claire dont la viscosite a 20 T, estimee a l'aide d'une coupe Ford n° 4, 
vaut 60 secondes. 

Exemple de preparation 2 

On opere comme dans l'exemple de preparation 1, mais en rem- 
placant la resine hydroxylee (A- 1 ) par de la resine hydroxylee ( A-2), obte- 
nue selon l'exemple 2, et l'on obtient ainsi une peinture claire dont la vis- 
cosite a 20 °C, estimee a l'aide d'une coupe Ford n° 4, vaut 60 secondes. 

Exemple de preparation 3 

On opere comme dans l'exemple de preparation 1, mais en rem- 
pla 5 ant la resine hydroxylee (A-l) par de la resine hydroxylee (A-3), obte- 
nue selon l'exemple 3, et en respectant la formulation indiquee plus loin, 
dans le tableau 1, et l'on obtient ainsi une peinture claire dont la viscosite 
a 20 °C, estimee a l'aide d'une coupe Ford n° 4, vaut 60 secondes. 

Exemple de preparation 4 (comparatif) 

On melange 100 parties de la resine hydroxylee (C-3), obtenue 
selon l'exemple comparatif 3, et 62 parties du produit Sumidur® N-3300. 
On dilue ensuite le m61ange resultant avec de l'acetate d'ether monome- 
thylique de propyleneglycol, et l'on obtient ainsi une peinture claire dont la 
viscosite a 20 °C, estimee a l'aide d'une coupe Ford n° 4, vaut 60 secondes. 
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Exemple de preparation 5 (comparatif) 

On melange 100 parties du produit de marque Placcel® 303 (un 
polycaprone-polyol dont l'indice d'hydroxyle vaut 540 mgKOH/g et qui 
est fabrique par la societe Daicel Chemical Industries, Ltd.), et 190 parties 
de Sumidur® N-3300. Mais ces produits sont incompatibles, et Ton ne peut 
done pas effectuer les tests. 

On soumet des echantillons des peintures claires preparees selon 
les exemples de preparation 1 a 4 donnes ci-dessus a des tests devaluation 
de la durete d'un film de revetement et de la teneur en residu de chauffage, 
tests realises selon les modes operatoires indiques ci-dessous. Les resul- 
tats obtenus lors de ces tests sont presentes plus loin, dans le tableau 1. 

Durete d'un film de revetement 

Sur une feuille de fer-blanc, on etale une peinture claire, en s'y 
prenant de telle sorte que le film de revetement soit epais de 40 jam apres 
sechage, puis on cuit ce film en le maintenant pendant 30 minutes h 140 °C 
dans un four. Apres avoir laisse le film de revetement ainsi obtenu sejour- 
ner pendant 24 heures dans une salle a 20 °C, on en evalue la durete a I'aide 
d'un appareil de mesure de durete Knoop. Plus la valeur obtenue est grande, 
plus le film de revetement est dur. 

Teneur en residu de chauffage (constituants non-volatils) 

Dans un coupelle en aluminium, on met environ 0,5 g de peinture 
claire, puis on chauffe le tout pendant 1 heure a 1 10 °C. On calcule la teneur 
en residu de chauffage a partir des resultats de pesees effectuees avant et 
apres chauffage, d'apres la formule suivante : 

Teneur en residu de chauffage (%) = [(P 2 - P 0 V(Pi - Po>^ x 100 
dans laquelle 

P 0 represente le poids de la coupelle en aluminium, 
P x represente le poids total, avant chauffage, de la coupelle 
en aluminium et de la peinture claire, 
et P 2 repr6sente le poids total, apres chauffage, de la coupelle 
en aluminium et de la peinture claire solidifiee. 
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Tableau 1 



1 



100 



Exemple de preparation 
Resine hydroxy lee A-l 100 
Resine hydroxy lee A-2 10° 
Resine hydroxylee A-3 125 
Resine hydroxylee C-3 
Resine Placcel® 303 100 
Sumidur® N-3300 150 150 150 62 190 

aempg* qs** qs** qs** qs** 

Teneur en constituants 

organiques volatils (g/1) 204,9 203,7 209,7 243,2 
Teneur en constituants 

non-volatils (% pds) 81,0 81,1 80,6 77,4 

Durete Knoop du film 
de revetement 



11,6 11,6 11,7 3,2 



* acetate dether monomethylique de propyleneglycol 
** quantite suffisante 

Comme le montrent clairement les exemples donnes ci-dessus, 
les produits de reaction d'addition-esterification d'acide sur ester glyci- 
dylique, comportant des groupes hydroxy, de la presente invention peu- 
vent tres bien servir a fabriquer des compositions durcissables a faible te- 
neur en solvant, et sont en outre bien compatibles avec les durcisseurs et 
conferent une durete satisfaisante aux films qu'ils forment. Par ailleurs, le 
procede de preparation de la presente invention, dans lequel on fait fondre 
un acide 2,2-bis-(hydroxymethyl)alcanoique et l'on ajoute a la masse fon- 
due ainsi obtenue un monoester glycidylique d'acide alcanoique, permet 
de maitriser facilement la reaction et fait que le groupe carboxy reagit se- 
lectivement sur le groupe glycidyle. Ce proced6 permet done de preparer 
un produit d'addition-esterification a groupes hydroxy, qui est en fait un 
triol pratiquement monodisperse. 
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REVENDICATIONS 

1 . Produit de reaction d'addition-esterification d'un acide sur un 
ester glyeidylique, caracterise en ce qu'il s'agit du produit daddition-este- 
rification d'un acide 2, 2-bis (hydroxy methyl)alcanoYque de formule (I) 

R 2 O 

I II (I) 
HOCH 2 — C-C-OH 

CH 2 OH 

dans laquelle R 2 represente un groupe alkyle cpraportant de 2 a 4 atqmes de 
carbone, 

sur un monoester glyeidylique d'acide alcanoique, de formule (II) 

R 1 -C-0-CH 2 -CH~CH 2 

» \ / (H) 

o o 

dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 atomes 
de carbone, 

et en ce que son indice d'acide est inferieur ou egal a 20 mgKOH/g. 

2. Produit daddition-esterification conforme a la revendication 1, 
caracterise en ce que r acide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique de for- 
mule (I) est de l'acide 2,2-bis(hydroxymethyl)butanoYque. 

3. Produit d' addition -esterification conforme a la revendication 1, 
caracterise en ce que, dans la formule (II), R 1 represente un groupe alkyle 
ramifie comportant de 4 a 13 atomes de carbone. 

4. Produit daddition-esterification conforme a la revendication 1, 
caracterise en ce que le monoester glyeidylique dacide alcanoique, de 
formule (II), est choisi dans l'ensemble constitue par les esters glycidyli- 
ques des acides pivalique, hexanoYque, cyclohexanecarboxylique, 2-ethyl- 
hexanoYque, isononanoYque et decanoYque, et les produits Cardura® E10, 
Glydexx® N10 et Araldite® PT910. 

5. Produit daddition-esterification conforme a la revendication 1, 
caracterise en ce que son indice d'acide est inferieur ou egal a 10 mgKOH/g. 

6. Produit d'addition-esterification conforme a la revendication 1, 
caracterise en ce que son indice d'hydroxyle vaut de 300 a 550 mgKOH/g. 
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7. Compose caracterise en ce quil correspond a l'une des for- 
mules (m) et (IV) figurant ci-dessous : 



O R 2 



II . 

R 1 -C— 0-CH 2 -CH-CH 2 — 0-C-C-CH 2 OH (III) 
O OH CH 2 OH 



O R 2 



R i-C-O-CH 2 -CH-0-C-C-CH 2 OH ™ 

10 « CH 2 CH 2 OH 

° I 

OH 

dans lesquelles R 1 represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 ato- 
mes de carbone et R 2 represente un groupe alkyle comportant de 2 a 4 ato- 

15 mes de carbone. 

8. Procede de preparation de produits de reaction d'addition-este- 
rification d'acide sur ester glycidylique conformes a la revendication 1, 
caracterise en ce qu'on realise une reaction d'addition d'un acide 2,2- 
bis(hydroxymethyl)alcanoi'que de formule (I) 
20 R 2 0 

HOCH 2 — C-C— OH 
CH 2 OH 

dans laquelle R 2 represente un groupe alkyle comportant de 2 a4 atomes de 
25 carbone, 

sur un monoester glycidylique d'acide alcanoique, de formule (IT) 
R 1 -C-0-CH 2 -CH-CH 2 (n) 

\ o o 

30 dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle comportant de 4 a 20 atomes 
de carbone, 

reaction que Ton fait se derouler jusqu'a ce que l'indice d'acide du produit 
obtenu devienne inferieur ou egal a 20 mgKOH/g. 
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9. Procede conforme a la revendication 8, caracterise en ce que 
Ton effectue la reaction d'addition-esterification de I'acide sur l'ester gly- 
cidylique a une temperature de 1 10 a 140 °C, en r absence de catalyseur. 

40. Procede conforme a la revendication 8, caracterise en ce que 
5 Ton fait reagir Facide 2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoYque de formule (I) et 
le monoester glycidylique d'acide alcanoique de formule (II) en des quan- 
tites telles que la proportion des groupes epoxy du monoester glycidylique 
vaille de 0,8 a 1,5 equivalent par equivalent de groupes carboxy de I'acide 
2,2-bis(hydroxymethyl)alcanoique. 
10 11. Composition durcissable, caracterisee en ce qu'elle comporte 

un produit d'addition-esterification conforme a la revendication 1 et un 
agent durcisseur. 
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